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8. samenvatting en conclusies
In dit proefschrift is het onderwerp van
gelijktijdig optredende nitrificatie en
denitrificatie en de rol die de zuurstof
concentratie daarbij speelt van drie kanten
benaderd.
Zowel nitrificatie als denitrificatie zijn in
de eerste plaats door micro-organismen
uitgevoerde biochemische processen.
Deze worden in hun voorkomen voor-
namelijk bepaald door de zuurstof
concentratie in de directe omgeving.
Hechte koppeling van de beide processen
is door meerdere onderzoekers gerappor-
teerd (Jenkins en Kemp, 1984; Jdrgensen
et al., 1985). De eerste twee auteurs
berekenden dat nitrificatie en denitrificatie
op slechts 80 micrometer (0.08 mm) van
elkaar konden plaatsvinden. Hierbij moet
bedacht worden dat theoretisch nitrificatie
alleen in aanwezigheid van zuurstof en
denitrificatie alleen in afwezigheid van
zuurstof kan plaatsvinden.
De zuurstof dynamiek op micro-schaal
was daarom één van de belangrijkste
onderwerpen voor dit proefschrift.
In de literatuur wordt het ontstaan van
lachgas (NrO) uit zowel nitrificatie als
denitrificatie gerapporteerd (Goreau et al.,
1984; Jórgensen et al., 1985). Bij beide
processen vindt ophoping van lachgas
alleen plaats bij zenr lage zuurstof con-
centraties: in de orde van 0 - 20
pmol.dm-3. Opgehoopt lachgas kan
echter uit het water of de bodem ont-
snappen naar de atmosfeer, cq. tropos-
feer. Daar katalyseert het de afbraak van
ozon en veroorzaakt mede het "broeikas-
effect". Ophoping van grote hoeveelheden
lachgas kan dus wel degelijk tot milieu
problemen leiden.
Doordat gelijktijdig bij nitrificatie en
denitrificatie lachgas kan ontstaan of ver-
bruikt kan worden, is dit tussenprodukt
een potentiële kandidaat om de hechte
koppeling tussen nitrificatie en denitrifica-
tie te verzorgen. Theoretisch zou dan
ammoniak, dat ontstaat bij de aÍbraak van
dood organisch materiaal, rechtstreeks
omgezet kunnen worden in gasvormige
stikstof, zonder tussenkomst van nitriet of
nitraat.
De studie van de invloed van de zuurstof-
concentratie op de produkten, met name
lachgas, van nitrificatie en denitrificatie
waren het 2e en 3e onderwero van dit
proefschrift.
zuurstof profielen en flwen
De zuurstof concentratie in het poriewater
van het sediment wordt gemeten met
zuurstof microelectroden. Deze werden
voor het eerst in 1980 geïntroduceerd in
het sediment onderzoek (Revsbech et al.,
1980a), hoewel de eerste resultaten al in
1979 werden gerapporteerd (Sórensen et
al-, 1979). Het bleek een krachtig stuk
gereedschap om de zuurstofconcentratie
tot in het detail van 0. I micrometer
(0.001 mm) nauwkeurig te meten. Tijdens
het werk voor dit proefschrift is de
zuurstof naald electrode als alternatief
voor de microelectrode ontwikkeld. Deze
was steviger, gemakkelijker in het ge-
bruik en, buiten een noodzakelijke, maar
eenvoudige aanpassing, bovendien com-
mercieel verkrijgbaar. Uit een vergelijk-
ing van beide electroden bleken ze voor
het meten van zuurstof gradienten in
sediment even geschikt te zijn. Vanwege
de langere responstUd zijn de naaldelec-
trodes echter ongeschikt voor het meten
van primaire produktie.
In sedimenten in het Skagerrak (noordoost
Noordzee) en het Sint Lawrence estua-
rium (Québec, Canada) werd een grote
verscheidenheid aan zuurstof prohelen
gemeten. De vorm werd hoofdzakelijk
bepaald door de bioirrigatie activiteit in
het sediment. De doordringingsdiepte,
voor zover werd gemeten buiten een
bioirrigatiekanaal, werd hoofdzakelijk
bepaald door de mineralisatie activiteit.
_l
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Bij waterdiepten tussen de 35 en 617
meter varieerde de doordringingsdiepte
van zuurstof in het sediment van 3 tot 20
mm. Niet gepubliceerde resultaten uit
slikkige wadsedimenten komen zelfs niet
dieper dan 0.5 mm.
Indien wordt aangenomen dat de zuurstof-
concentratie zich tijdens de meting in een
stabiele toestand bevindt, kan met behulp
van de le wet van Fick uit de zuurstof-
gradient en de formatie factor (= com-
pactheid) op het sediment/water grensvlak
een zuurstofflux berekend worden. Deze
was in alle gevallen het sediment in ge-
richt (alleen bij primaire produktie door
algen in het sediment kan een zuurstofflux
van het sediment naar het water ontstaan).
Door het gebruik van deelmonsters uit
een groot sedimentmonster, het constant
houden van de watertemperatuur en een
korte meettijd werd verondersteld dat
tijdens de meting een zogenaamde "steady
state" aanwezig was. Het niet roeren van
het boven het sediment staande water kan
echter het zuurstof profiel gewijzigd
hebben ten opzichte van het in situ
profiel. De sinds kort ontwikkelde meet-
apparatuur, die ter plekke in het sediment
meet. is hierdoor te verkiezen boven de
nu gebruikte methode.
In de literatuur wordt dikwijls melding
gemaakt van een verschil tussen de be-
rekende flux en de werkelijk gemeten flux
van zuurstof (Lindeboom et al., 1984;
Reimers et al., 1984; Andersen en helder,
1987). Vergelijking van het gemeten
verschil van de organische koolstof flux
naar het sediment en het permanent
begraven organisch koolstof met de
mineralisatie, berekend uit de zuurstofflux
naar het sediment, levert eveneens een
discrepantie op. Als verklaring hiervoor
is verondersteld dat andere mechanismen
dan moleculaire diffusie het transport van
zuurstof naar het sediment verzorgen.
Voorbeelden hiervan zijn bioirrigatie en
bioturbatie. Uit het werk voor dit proef-
schrift bleek echter ook dat het zeer
moeilijk is om de werkelijke sedimentop-
pervlakte, die deelneemt aan de uitwis-
seling van zuurstof fussen water en
sediment, nauwkeurig te bepalen. Dit
geldt in feite voor alle fluxberekeningen.
In het geval van zuurstof wordt de zuur-
stofgradient in ca. 10 vierkante micro-
meter bepaald, maar worden de fluxen
omgerekend naar vierkante meters. In
hoofdstuk 4 wordt met een aantal een-
voudige aannames bediscussieerd, dat het
werkelijke uitwisselingsoppervlak van 1
m2 sediment wel eens 10 maal zo groot
kan zijn. Dit zou vrijwel volledig de
discrepantie tussen de berekende en de
werkelijk gemeten fluxen kunnen verkla-
ren. Het laat het belang van met name
bioirrigatie zien voor de uitwisseling van
stoffen tussen sediment en water.
Ook voor het huidige onderzoek was het
niet mogelijk het werkelijke uitwisselings-
oppervlak te bepalen. Uit pragmatisch
overwegingen zijn de gemeten anurstof-
gradienten toch vertaald naar fluxen per
vierkante meter sediment per dag. In het
Skagerrak varieerden in de maand augus-
tus de aldus berekende fluxen tussen de 1
en 24 mmol .m-2.d I (35 - 677m diep).
In het Sint Lawrence estuarium werd op
350 m diepte in de maanden mei en juli
een flux variërend tussen de 2 en 4
mmol . m-l . d-1 gemeten. In alle sediment-
en werd een grote horizontale variatie in
gradienten en doordringingsdiepte aange-
troffen. De berekende fluxen zijn een ge-
middelde van 4 - 8 metingen. Opvallend
was eveneens het grote verschil in fluxen
en doordringingsdiepte tussen de dalen en
plateaus in de micro-morfologie van het
sedimentoppervlak. Een fenomeen dat ook
door Gundersen en Jdrgensen (1990) is
vastgelegd.
conclusies
Door de afwezigheid van gedetailleerde
kennis omtrent transportmechanismen en
het werkelijke uitwisselingsoppervlak
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noch koolstof profielen voldoende om de poriënwater door de bemonsteringsmetho-
werkelijke mineralisatie- en zuurstof- de zorgt ervoor dat de nitraatconcentratie
fluxen te bepalen, indien deze vertaald niet nul wordt en dat op het diepste punt
moeten worden naar oppervlakteeenhe- van de graafgangen zelfs pieken kunnen
den. De zuurstofflux, die wordt berekend voorkomen. Dit geldt uiteraard ook voor
uit de gemeten micro-zuurstofgradient, andere zuurstofgevoelige geochemische
komt echter wel overeen met de werke- processen. Het aardige van de zuurstof
lijkheid, indien het bemeten micro-opper- micro- en mini-electrode is dat het
vlak beschouwd wordt. mogelijk is tussen de graafgangen door te
meten en deze, zichtbaar aan de zuurstof-
relntie tussen zuurstof en poriewatel concentratie in het poriënwater, zelfs te
chemie kruisen (zie hoofdsok 4, figuur 4.8). .
De resultaten uit het Skagerrak bevestigen
het belang van een zuurstofrijke toplaag
op het sediment. In de eerste plaats vindt
hier grotendeels de nitrificatie plaats van
de ammoniak die werd gevormd tijdens
de afbraak van dood organisch materiaal.
In de tweede plaats worden in deze laag
opgeloste metalen neergeslagen, waardoor
ze het sediment niet zonder meer kunnen
verlaten. Op één station in het Skagerrak
was een onverklaarbaar hoge concentratie
mangaan (als particulair oxyhydroxide)
aarwezig in de bovenste 5 mm van het
sediment (Rajendran et al., l99l:
Rajendran, 1985). Secundaire pieken van
zowel nitraat als metaal (oxyhydr)oxiden
werden op ca. 10 tot 15 cm diepte
gevonden. Uit róntgenfoto's van de
sedimenten blijken de meeste graafgangen
zich in de bovenste 10 - 20 cm te be-
vinden. Het voorkomen van pieken in het
diepere deel van het sediment zou als
volgt verklaard kunnen worden. Bij het
bemonsteren van poriënwater wordt een
sedimentplak van ca. 4.5 cm d diameter
en 0.5 tot 5 cm dikte in zijn geheel leeg-
geblazen met stikstof gas. Het poriën-
watermonster bevat daardoor een gemid-
delde concentratie van al de heterogene
deelgebiedjes in die plak. De meeste
dieren graven "U"-vormige buizen in het
sediment. In het horizontale stuk van de
"U" zal het aandeel van het zuurstofrijke
sediment in de bemonsterde sedimentplak
relatief groter zijn dan in de verticale
poten van de "U". Integratie van het
conclusie
In de Skagerrak sedimenten was de relatie
tussen de zuurstof profielen en de man-
gaan, nitraat en ijzer profielen geheel
volgens de geldende theorieën over
vroege diagenese (Froelich et al., 1979).
De gebruikte bemonsteringsmethode voor
poriewater is vermoedelijk verantwoorde-
lijk voor de gevonden secundaire pieken
van onder andere nitraat in het diepere
gedeelte van het sediment.
sediment incubartes onder verlaagde
zuur s tofc o n c e n tr ati e s
Biogeochemische reacties van de stikstof-
cyclus in sediment op verlaagde zuurstof-
concentraties werden bestudeerd in sedi-
mentincubaties.
In de sediment incubator konden deze
experimenten plaatsvinden onder gecon-
troleerde, instelbare zuurstofconcentraties.
Door de experimentele opzet was de sedi-
mentplak echter niet homogeen genoeg
om de resultaten nauwkeurig te kunnen
interpreteren. De goed werkende zuur-
stofstaat in combinatie met een gehomo-
geniseerd sediment zou echter belang-
wekkende resultaten kunnen opleveren.
Een snelle denitrificatie en mineralisatie
bij lage zuurstof concentraties in de sedi-
mentincubator esulteerde in een volledige
uitputting van anorganische opgeloste
stikstof componenten (inclusief opgeloste
vrije aminozuren) in het water. In de-
zelfde periode was het opgeloste ortho-
-l
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fosfaat echter met slechts de helft af-
genomen. Dit suggereert dat stikstof in
plaats van fosfor de limiterende voedings-
stof wordt gedurende lange perioden van
lage zuurstof concentraties. Van fosfor is
bekend dat het met name onder anoxische
omstandigheden lange tijd kan worden
nageleverd uit het sediment. De nagelev-
erde stikstof wordt snel verwiiderd door
denitrificatie.
conclusies
Sediment incubaties kunnen waardevolle
gegevens opleveren, mits de sediment-
suspensie homogeen is en de zuurstof-
concentraties gedurende langere tUd
constant gehouden kunnen worden.
lachgas en nitriet ophoping
Lachgas kan als tussenprodukt van (bio)-
geochemische omzetting van nitriet naar
ammonia of gasvormige stikstof of van
ammonia naar nitriet opgehoopt worden.
De metabolische enzym(complex)en, die
aan deze omzettingen deelnemen, zijn
zeer gevoelig voor zuurstof, maar ook
voor sulfide en acetyleen. Uit de experi-
menten in dit proefschrift lijkt denitrifi-
catie de belangrijkste bron van lachgas
onder lage zuurstofspanning te zijn. Piek
ophoping van lachgas vond plaats bij ca.
15 - 20 pmol O2.dm-3. Beneden de l0
plmol'dm-3 werd lachgas weer zeer snel
verbruikt. Tussen de 20 en 100 pmol
.dm-3 trad voornamelijk ophoping van
NOr- op. Meer subtiele experimenten van
Jórgensen et al. (1985) toonden aan dat
rond de l0 pmol Or.dm-3 zowel nitrifi-
catie als denitrificatie lachgas vormen.
Beneden de 3 pmol.dm-3 was volgens
hun experimenten alleen denitrificatie een
bron van lachgas. Wellicht ligt hier de
sleutel van de hechte koppeling tussen
nitrificatie en denitrificatie. Dynamiek in
de zuurstofhuishouding op en in de
bodem rond de 20 pmol Or.dm-3 zou
een koppeling tussen nitrificatie en
denitrificatie op het niveau van NrO kun-
nen veroorzaken. Experimenten van
Goreau et al. (1984) hebben aangetoond
dat nitrificeerders sneller kunnen groeien
bij deze lage zuurstofspanningen. Op deze
manier zou onder eutrofe omstandigheden
een snelle omzetting van organisch
materiaal en stikstof verbindingen tot gas-
vormige stikstof of tot het milieupro-
blemen veroorzakende lacheas kunnen
plaatsvinden.
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